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水素貯蔵技術の開発は水素社会の実現を目指す上では必要不可欠であり、安全かつコンパクトに
水素を貯蔵する技術の開発が進められている。水素を貯蔵する方法として高圧 (350700気圧)で水
素気体を圧縮貯蔵する方法や液体水素として貯蔵する方法などが考えられている。しかしながら水
素は爆発性の気体であるために気体を圧縮する方法は危険度が高い。また液体水素は-253 ℃であり、
水素を液体として貯蔵する場合には冷却装置が別途必要になる。そこで、水素の貯蔵に高圧や極低温
を必要としない水素貯蔵材料に水素を貯蔵する方法が考えられている。錯体水素化物はそういった水
素貯蔵材料の一種である。錯体水素化物の内部では水素がホウ素やアルミと結合して形成される錯
イオンと金属元素の陽イオンが結合しており、水素を分子としてではなく原子として内部に取り込
むために水素気体の圧縮や水素液体よりも高い水素体積密度を実現できる。また水素重量密度に関
しても気体水素や液体水素の貯蔵にボンベや冷却装置などの重量が追加されることを考えれば、錯
体水素化物の方が勝っている。高い水素密度のために水素貯蔵材料の有力な候補とされている錯体
水素化物ではあるが、一方で安定性の高さから水素放出が高温領域 (300 ℃)でしか起こらないとい
う問題を抱えている。そのため現在、水素放出温度の低温化を目指した様々な研究が行われている。
錯体水素化物の混合系や添加物を加えた系など、研究領域は拡大を続けている。
今回用いた錯体水素化物 LiBH4と LiNH2も混合化の研究が行われているものであり、両者の混合
に CoCl2 を添加することで水素放出温度の低下が報告されている。本研究は LiBH4 + LiNH2 に 5
wt%の CoCl2を添加した試料において、CoCl2が水素放出能に及ぼす影響の解明を行ったものであ
る。異なる水素環境、温度でのCoCl2の影響を調査するために、試料を混ぜ合わせた直後、脱水素化
後、再水素化後の 3つの試料に対して室温から 600 ℃までの温度領域で Co-K吸収端XAFS (X-ray
absorption ne structure) 測定と、分散型XAFS測定とQMS測定との同時測定を行いCo近傍の構
造変化を調査した。実験は SPring-8のBL14B1で行った。
図 1に LiBH4、LiNH2、CoCl2を混ぜ合わせた直後の試料における各温度でのXANESスペクトル
(左図)、EXAFS振動のフーリエ変換 (中央図), 分散型XAFSとQMSから得られる吸収端位置と水
素放出量の温度変化 (右図) を示した。XANES スペクトルの図には金属 CoとCoCl2のスペクトル
もあわせて示してある。混合後のスペクトル形状はCoCl2のものとは大きく異なり、金属Coのスペ
クトル形状と似た形をしていることが確認できる。また吸収端が金属Coと比較して高エネルギー側
にあることも同時に確認できる。吸収端エネルギーは高価数状態になるほど高エネルギー側に移動
する傾向があり、スペクトル形状と吸収端位置から、混合試料内にはCoCl2は存在せず、金属Coと
高価数状態の混ざった状態であることが分かった。
7700 7710 7720 7730 7740
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
0 1 2 3 4 5 6
0
2
4
6
8
10
 
 
N
o
rm
al
iz
e
d 
A
bs
o
rp
ti
o
n
Energy (eV)
 RT
 100 
 200 
 300 
 400 
 500 
 600 
 Co foil
 CoCl
2
 
 
F
o
u
ri
e
r 
tr
an
sf
o
rm
 i
n
te
n
si
ty
Interatomic distance ( )
 RT
 100 
 200 
 300 
 400 
 500 
 600 
0 100 200 300 400 500 600
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
 
( )
 (
e
V
)
0
2
4
6
8
10
12
14
16
 (A
E
-
1
2)
図 1: 混合後の試料における結果. 左:XANES スペクトル, 中央:EXAFS 振動のフーリエ変換, 右:吸収端位置の変化量と水素放出量.
